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(57)【要約】
【課題】液体ろ過フィルタ用途などに好適に用いることができる各種素材のグラフト重合
された高性能の機能性不織布フィルタ及びその製造方法を提供する。
【解決手段】ポリアミド、ポリオレフィンから選ばれる基材の平均径が１～８μｍの連続
繊維からなるメルトブロー不織布を、大気下において３０ｋＧｙ以下の放射線を照射した
後、大気下にあるエマルジョン化した反応性モノマーの液槽に浸漬して、液相にてグラフ
ト重合を完了させることにより、さらにグラフト鎖に機能性官能基を導入することにより
得られる機能性不織布フィルタ及びその製造方法などを提供した。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリアミド又はポリオレフィンから選ばれる基材の平均径が１～８μｍの連続繊維から
なるメルトブロー不織布に、大気下において３０ｋＧｙ以下の放射線を照射した後、エマ
ルジョン化された反応性モノマーを液相にてグラフト重合させることにより得られること
を特徴とする機能性不織布フィルタ。
【請求項２】
　前記グラフト重合によりメルトブロー不織布に付加されたグラフト鎖に、さらに、機能
性官能基を導入してなることを特徴とする請求項１に記載の機能性不織布フィルタ。
【請求項３】
　前記機能性官能基は、スルフォン基、アミノ基又はイミノジ酢酸基であることを特徴と
する請求項２に記載の機能性不織布フィルタ。
【請求項４】
　前記ポリオレフィンは、ポリプロピレン、プロピレンとエチレンの共重合体、ポリエチ
レン、又はエチレンと炭素数４以上の他のα－オレフィンとの共重合体から選ばれる一種
であることを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の機能性不織布フィルタ。
【請求項５】
　前記反応性モノマーは、界面活性剤と水によりエマルジョン化され、且つ、ビニル基を
有するモノマーであることを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の機能性不織布フ
ィルタ。
【請求項６】
　連続極細繊維からなるメルトブロー不織布に、大気下において３０ｋＧｙ以下の放射線
を照射する第一の工程と、次いで、大気下にあるエマルジョン化された反応性モノマーの
液槽に浸漬して、液相にてグラフト重合させる第二の工程からなり、且つ両工程は、非連
続であることを特徴とする請求項１に記載の機能性不織布フィルタの製造方法。
【請求項７】
　連続極細繊維からなるメルトブロー不織布に、大気下において３０ｋＧｙ以下の放射線
を照射する第一の工程と、次いで、大気下にあるエマルジョン化された反応性モノマーの
液槽に浸漬して、液相にてグラフト重合させる前工程とは非連続の第二の工程、及びグラ
フトされたモノマー鎖に機能性官能基を導入する第三の工程からなることを特徴とする請
求項２に記載の機能性不織布フィルタの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、グラフト重合された機能性不織布フィルタ及びその製造方法に関し、さらに
詳しくは、不織布化された高分子基材を放射線照射の後、エマルジョングラフト重合によ
り機能性官能基を導入し、有害金属成分や有害ガスを吸着する機能性不織布フィルタ及び
その製造方法に関する。ここで言う「機能（性）」とは、イオン交換によって、液体に含
まれる金属イオンの吸着除去や空気清浄に求められる有害ガスの吸着除去などのフィルタ
性能にかかわる機能のことをいう。
【背景技術】
【０００２】
　従来の技術では、放射線照射が窒素雰囲気の中で実施され、また、基布に対するモノマ
ーのグラフト重合は、窒素雰囲気または大気を遮断した状態で行われていた（例えば、特
許文献１～４参照）。
　また、その放射線量は、上記特許文献１～４に記載の発明の詳細な説明では、そのいず
れも３０～３００ｋＧｙの範囲で実施されている。そして、グラフト率の向上のために、
照射量の増加によって活性化を昂進させると、照射によるポリマーの損傷が生じるのみな
らず、グラフト重合後にも残存するラジカルによって、高分子が経時的に崩壊・劣化する
傾向があり、経時的な品質の安定を欠くため、適用する基材は、照射架橋型のポリエチレ
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ンに限られていた。
【０００３】
　また、グラフトする反応性モノマーは、原液か、またはアルコール、ジメチルスルフォ
キシドなどの有機溶媒との混合状態で用いられていた。有機溶媒の使用は、環境への負荷
が大きく、また、操業の安全対策や廃棄のためのコスト増にもつながっていた。
【０００４】
　この点において、特許文献４に開示されたエマルジョングラフト重合法は、水と界面活
性剤によりエマルジョン化された反応性（重合性）モノマーを用い、アルコールなどの有
機溶媒を使用しないので、好都合である。
　しかしながら、この特許文献４に開示されたエマルジョングラフト重合法においても、
窒素雰囲気で照射およびグラフト重合を行わないと、十分なグラフト率が得られない。ま
た、この方法では、放射線の照射量を下げることも可能ではあるが、照射線量を下げると
十分なグラフト率を得るために、反応時間が長くなるという製造上の欠点があった。
　尚、本発明において、上記「十分なグラフト率」とは、用途によりさまざまであるが、
前述のフィルタ機能性として求められる性能とコストとの関係から、１００％（基材に対
するグラフトモノマーを重量比で表す）を目安としている。
【０００５】
　また、従来、使用される不織布基材は、ポリエチレン短繊維やポリエチレン・ポリエス
テルの芯さや複合繊維をカードマシンでシート化したものなどであるが、短繊維ステープ
ルには、カットによるダスト（多くは切削屑、リント）が多く含まれ、精密な液体ろ過フ
ィルタ用途には、不向きである。
　さらに、従来の技術、特許に見られる不織布素材は、前記の事由でポリエチレン繊維が
用いられているが、紡糸生産上の観点および短繊維を用いてカーディングという方法で不
織布化する工程において、繊維径を細くすることに限界があった。一般に、外観良好な不
織布を得るには、繊度１デシテックス（１２～１３μｍ）が扱える下限の繊維径であるた
め、通常は２ないし６デシテックス（２０ないし３０μｍに相当）の繊度のものが当用途
に使われてきた。また、他の合繊素材、ポリプロピレン、ポリエステル繊維、ナイロン繊
維などについても、同様である。
　このような繊維構成の不織布基材にあっては、グラフト率を高めるためには、放射線量
を高めて繊維の径方向の内深部まで活性化し、グラフト反応を浸透させる必要があった。
【０００６】
　ところが、前記したように、高レベル量の放射線照射による活性化によって、高分子自
体が分子切断により崩壊し、照射以後も、残存したラジカルにより分解が経時進行すると
いう現象があり、具体的には、機械的物性の低下や、繊維の脱落、変色、発臭などの点で
問題があった。
　これらのような理由により、合成繊維の不織布グラフト用基材としては、ポリエチレン
のごとき架橋型のポリマーが選ばれてきたが、その繊維径の繊度の細さにおいて、生産上
繊度に限界のある短繊維不織布系に限られてきた。また、照射線量が大きい先行技術にお
いては、照射装置とそれに伴う安全対応装置への投資負担が大きくなり、また、エネルギ
ーコスト、照射における基材の走行速度の制約など、生産性、経済性面の課題があった。
【特許文献１】特許第３７８７５９６号公報
【特許文献２】特開平１１－２７９９４５号公報
【特許文献３】特許第３２９３０３１号公報
【特許文献４】特開２００５－３４４０４７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の目的は、上記従来技術の問題点に鑑み、有機系溶媒を用いず（環境対応）、照
射線量の低くてすむ不織布基材および製造方法を検討し、液体ろ過フィルタやエアフィル
タ用途などに好適に用いることができる各種素材のグラフト重合された高性能の機能性不
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織布フィルタ及びその製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意検討を重ねた結果、メルトブロー法とよばれ
る特定の不織布製造法により得られた、平均径１～８μｍ、好ましくは２～５μｍの範囲
の連続した極細繊維からなる不織布基材を用い、該不織布基材にエマルジョン化した反応
性モノマー（又は重合性モノマー）を、液相下にてグラフト重合させる製法にあって、放
射線量が３０ｋＧｙ以下、好ましくは２０ｋＧｙの低照射量であっても、比較的短時間の
反応時間にて十分なグラフト率を得ることができ、さらに、モノマーをエマルジョン化し
、その接触状態において、減圧又は窒素雰囲気の有無にかかわらず、また、低い放射線量
においても、良好かつ十分なグラフト率を得ることができることを見出し、さらに、検討
を重ねて本発明を完成するに至った。
【０００９】
　すなわち、本発明の第１の発明によれば、ポリアミド又はポリオレフィンから選ばれる
基材の平均径が１～８μｍの連続繊維からなるメルトブロー不織布に、大気下において３
０ｋＧｙ以下の放射線を照射した後、エマルジョン化された反応性モノマーを液相にてグ
ラフト重合させることにより得られることを特徴とする機能性不織布フィルタが提供され
る。
　また、本発明の第２の発明によれば、第１の発明において、前記グラフト重合によりメ
ルトブロー不織布に付加されたグラフト鎖に、さらに、機能性官能基を導入してなること
を特徴とする機能性不織布フィルタが提供される。
【００１０】
　本発明の第３の発明によれば、第２の発明において、前記機能性官能基は、スルフォン
基、アミノ基又はイミノジ酢酸基であることを特徴とする機能性不織布フィルタが提供さ
れる。
　また、本発明の第４の発明によれば、第１～３のいずれかの発明において、前記ポリオ
レフィンは、ポリプロピレン、プロピレンとエチレンの共重合体、ポリエチレン、又はエ
チレンと炭素数４以上の他のα－オレフィンとの共重合体から選ばれる一種であることを
特徴とする機能性不織布フィルタが提供される。
　さらに、本発明の第５の発明によれば、第１～４のいずれかの発明において、前記反応
性モノマーは、界面活性剤と水によりエマルジョン化され、且つ、ビニル基を有するモノ
マーであることを特徴とする機能性不織布フィルタが提供される。
【００１１】
　一方、本発明の第６の発明によれば、連続極細繊維からなるメルトブロー不織布に、大
気下において３０ｋＧｙ以下の放射線を照射する第一の工程と、次いで、大気下にあるエ
マルジョン化された反応性モノマーの液槽に浸漬して、液相にてグラフト重合させる第二
の工程からなり、且つ両工程は、非連続であることを特徴とする第１の発明に係る機能性
不織布フィルタの製造方法が提供される。
　また、本発明の第７の発明によれば、連続極細繊維からなるメルトブロー不織布に、大
気下において３０ｋＧｙ以下の放射線を照射する第一の工程と、次いで、大気下にあるエ
マルジョン化された反応性モノマーの液槽に浸漬して、液相にてグラフト重合させる前工
程とは非連続の第二の工程、及びグラフトされたモノマー鎖に、機能性官能基を導入する
第三の工程からなることを特徴とする第２の発明に係る機能性不織布フィルタの製造方法
が提供される。
【００１２】
　本発明は、上記した如く、機能性不織布フィルタやその製造方法などに係るものである
が、その好ましい態様としては、次のものが包含される。
（１）前記基材がポリアミドであることを特徴とする上記の機能性不織布フィルタ。
（２）前記界面活性剤は、陰イオン系界面活性剤、陽イオン系界面活性剤、両性イオン系
界面活性剤、非イオン系界面活性剤、及びそれらの混合物からなる群から選択されること
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を特徴とする上記の機能性不織布フィルタ。
（３）前記グラフト用の反応性モノマーは、アクリロニトリル、グリシジルメタクリレー
ト、ビニルベンジルグリシジルエーテル及びクロロメチルスチレンからなる群から選択さ
れるビニル基を有するモノマーであり、これらのグラフト鎖にイオン交換基を導入したこ
とを特徴とする上記の機能性不織布フィルタ。
　また、本発明の機能性不織布フィルタの好ましい使用態様としては、上記のいずれかの
機能性不織布フィルタを、単独または別種の補強基材と積層してプリーツ状または、円筒
巻き状のカートリッジとすることができる。さらにまた、高密度ポリエチレン又はＰＴＦ
Ｅのごとき微多孔膜を組み合わせて、プリーツまたは円筒状に積層してカートリッジ化し
てなる流体ろ過用カートリッジフィルタを提供することができる。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の機能性不織布フィルタ及びその製造方法では、さまざまな不織布の製法のなか
で、メルトブロー法という製法によって製造する平均径が１～８μｍ、好ましくは２～５
μｍの範囲から選定された極細繊維からなる不織布を、グラフト基材とする。ここで、メ
ルトブロー法不織布とは、通常一般に、熱可塑性高分子（ポリマー）を溶融させ、高圧で
押し出すと共に熱風（高温空気）で吹き飛ばして成形する極細繊維からなるシート状不織
布であり、これを任意の長さにロール状に巻き取って当用途に提供される。
　一方、他の不織布の製法では、これより太い繊維（通常１２μｍ以上）で構成されるの
に対し、メルトブロー法不織布では、連続した極細繊維で構成され、単位坪量比較では、
繊維の本数すなわち繊維表面積が増加し、繊維の深部までグラフトを浸透させなくとも基
材全体として十分なグラフト率を得ることができるので、本発明の機能性不織布フィルタ
及びその製造方法は、放射線量の大幅な引き下げとグラフト重合時間の短縮を可能にする
。
　なお、本発明では、グラフト化の観点からは、基材不織布の繊維径は細い方が好ましい
が、不織布原反の生産性と原反の強度及び表面外観（毛羽立ちやフライ）とのバランスに
おいて、平均径が２～５μｍの範囲が好ましいとするものである。
【００１４】
　また、本発明では、従来のエマルジョングラフト重合法では不可欠の窒素雰囲気下とす
る放射線照射およびグラフト反応操作が不要であって、窒素などの不活性ガスが不要であ
ることは操業上多くの利点があり、運転コストや設備コスト、安全対策への負荷が減じる
効果が得られる。
　その理由は、極細繊維化により単位重量当りの表面積が増加し、低照射線量でもグラフ
ト重合に十分な活性ラジカルが繊維表面に確保されることと、照射エネルギの低下により
照射雰囲気のオゾンの発生が抑制され、活性の減衰が抑えられるためと推測される。また
、極細化の利点として、流体に含まれるイオンの捕捉には、同一坪量においては繊維径の
細い方が通過流体の接触面積が大きく、通液処理速度が高められることが利点として挙げ
られる。
　すなわち、本発明においては、平均径が１～８μｍ、好ましくは２～５μｍの極細連続
繊維からなるメルトブロー法不織布を用いることにより、放射線を大気下或いは窒素雰囲
気下で、３０ｋＧｙ以下、好ましくは２０ｋＧｙ以下の照射量に低減でき、そののち、大
気下にあるエマルジョン化した反応モノマーと液相下で接触してグラフト重合を完了させ
ることによって、実用上十分に高いグラフト効率が得られることを可能にしたものである
。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　本発明の機能性不織布フィルタは、ポリアミド又はポリオレフィンから選ばれる基材の
平均径が１～８μｍ、好ましくは２～５μｍの連続繊維からなるメルトブロー不織布に、
大気下において３０ｋＧｙ以下の放射線を照射した後、大気下にあるエマルジョン化され
た反応性モノマーの液槽内に浸漬して、液相にてグラフト重合させることにより得られる
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ことを特徴とするものである。本発明では、基材の目付け重量は、グラフト重合の処理の
操作性とフィルタの加工適正、要求フィルタ性能などから勘案して決められる。通常は３
０～２００ｇ／ｍ２の範囲から選ばれるが、これに限定されるものではない。
　以下、本発明の機能性不織布フィルタ及びその製造方法について、詳細に説明する。
【００１６】
　本発明に係るグラフト重合法は、先ず第一の工程として、ポリアミド又はポリオレフィ
ンから選ばれる高分子基材による平均径が１～８μｍの連続繊維からなるメルトブロー不
織布を、大気下にて、３０ｋＧｙ以下の放射線照射によって活性化する工程を経る。
　この活性化したメルトブロー不織布を、水、界面活性剤および反応性モノマーを含むエ
マルジョンに浸漬して、前記の高分子基材にグラフト重合を完了させる第二の工程からな
る。
　本発明において、第一の工程（照射）と第二の工程（グラフト重合）は、工程間の時間
を短縮するという意味においては、連続工程とすることも考えられるが、本発明では、非
連続の独立した工程としても、以下に述べる各種方法によって、簡便に実施可能である。
　即ち、放射線照射を行った後、基布を一旦、冷凍保存して第二工程に移す方法、または
、照射直後に大気下にある反応性モノマーと一旦接触含浸させて、含液状態のままロール
状に巻き取った後、そのロールをモノマー液槽に浸漬してグラフト反応を完了させる方法
などのバッチ処理的な方法が挙げられる。
　尚、本明細書中における「エマルジョン」とは、一般に、水に対して不溶性である反応
性モノマー液の小滴が水溶媒中に分散した系をいう。反応性モノマー液の小滴の大きさに
限定はなく、数ｎｍ～数十ｎｍ程度のマイクロエマルジョンや１ｎｍ程度のナノエマルジ
ョンも含むものとする。したがって、水に対して不溶性である反応性モノマー液と水溶媒
が存在する限り、界面活性剤の添加により、水／油間の界面張力を低下させて、見かけ上
一様に混ざり合った状態の系も含むものとする。
　この第二の工程を経て、第三の工程として、前記の基材に形成されたグラフト鎖に、ス
ルフォン基、アミノ基、イミノジ酢酸基などの機能性官能基を導入することを含むもので
ある。
【００１７】
　本発明では、照射線量について、繊維深部へのラジカルを発生させる必要がなく、低線
量でグラフト重合を行うことができ、その結果、基材への損傷を軽減することができる。
また、低線量でグラフト重合を行うため、適用できる高分子素材が広がり、ポリエチレン
（ＰＥ）以外にも、照射による分子量の崩壊を伴うポリアミド（ＰＡ）、ポリプロピレン
（ＰＰ）など多岐に渉るメルトブロー不織布素材が利用できる。特に、ポリアミド（ＰＡ
）やポリプロピレン（ＰＰ）では、３０ｋＧｙ以下、好ましくは２０ｋＧｙ以下の線量で
、グラフト重合として十分である。ただし、１０ｋＧｙ未満の照射線量とすると、活性ラ
ジカルの発生低下により、十分なグラフト率が得られないので好ましくない。
　これらの樹脂は、耐熱性が高く、極細化のコントロールが容易であり、ダスト捕集率の
高いフィルタを設計できるので、使用用途の範囲に広がりが期待できる。
【００１８】
　特に、本発明の特徴であるＰＡメルトブロー不織布基材とエマルジョン重合を組み合わ
せると、高いグラフト効率を得ることができる。
　この理由としては、極細繊維化されたＰＡ素材自体が、低照射線量で効率よく活性種（
ラジカル）が発生するか、あるいは、ＰＡに親水性があるため、当該モノマーエマルジョ
ンが繊維表面によく馴染み、かつ、繊維径が極細であるためにエマルジョンとの接触面積
が増えるため、液相下でのグラフト反応性を向上させているものと推察される。
【００１９】
　ここで、ポリアミド（ＰＡ）としては、特に限定されなく、ナイロンの一般名をもつ、
酸アミド（－ＣＯＮＨ－）を繰り返し単位に持つ合成高分子であり、例えば、ポリアミド
３（ナイロン３）、ポリアミド４（ナイロン４）、ポリアミド６（ナイロン６）、ポリア
ミド６－６（ナイロン６－６）、ポリアミド１２（ナイロン１２）などが挙げられる。
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　また、ポリオレフィンとしては、プロピレン、エチレン、ブテン－１、ヘキセン－１、
オクテン－１、４－メチルペンテン－１などのα―オレフィンの単独重合体、あるいはこ
れらα－オレフィンの２種類以上のランダムあるいはブロック共重合体が挙げられる。中
でもポリプロピレン（ＰＰ）としては、ポリプロピレン単独重合体、又はエチレン・プロ
ピレン系共重合体などであり、そのエチレン含量については特に特定されないが、メタロ
セン触媒により製造されたものは、放射線の損傷による物性低下が少なく好ましい。
　また、ポリエチレン（ＰＥ）としては、特に限定されなく、高密度ポリエチレン、中密
度ポリエチレン、低密度ポリエチレン、エチレン－酢酸ビニル共重合体等のいずれもメル
トブローで不織布化が可能なものは使用できる。
【００２０】
　極細繊維構成のメルトブロー不織布を用いることは、液体ろ過フィルタ用途を考慮した
場合、単に流体に含まれる各種イオンの捕捉性能を向上させるのみならず、流体中に含ま
れる微粒子ダストの除去（除塵）性能の向上にも、寄与する。
　これは、繊維径が小さいほど、フィルタとしてのポアサイズが小さくなるためで、例え
ば、平均繊維径４～５μｍ程度のメルトブロー不織布では、５０ｇ／ｍ２程度の目付け重
量においては約２０μｍ前後の最大ポアサイズの不織布フィルタを得ることができる。尚
、比較として、１デシテックス（約１２μｍ相当）の短繊維不織布の最大ポアサイズは、
５０μｍ以上である。
【００２１】
　不織布基材にグラフト重合させる反応性モノマ－としては、ビニル基を有するモノマー
が挙げられ、特に限定はなく、例えば、アクリロニトリル（ＣＨ２＝ＣＨＣＮ）、アクロ
レイン、グリシジルメタクリレート（ＧＭＡ）、クロロメチルスチレン、ビニルベンジル
グリシジルエーテルなどが挙げられる。
　また、反応性モノマーにおけるビニル基を有するモノマーとして、リン酸基を有するビ
ニルモノマーも挙げられ、例えば、モノ（２－メタクリロイルオキシエチル）アシッドホ
スフェート：ＣＨ２＝Ｃ（ＣＨ３）ＣＯＯ（ＣＨ２）２ＯＰＯ（ＯＨ）２、ジ（２－メタ
クリロイルオキシエチル）アシッドホスフェート：［ＣＨ２＝Ｃ（ＣＨ３）ＣＯＯ（ＣＨ
２）２Ｏ］２ＰＯ（ＯＨ）、モノ（２－アクリロイルオキシエチル）アシッドホスフェー
ト：ＣＨ２＝ＣＨＣＯＯ（ＣＨ２）２ＯＰＯ（ＯＨ）２、ジ（２－アクリロイルオキシエ
チル）アシッドホスフェート：［ＣＨ２＝ＣＨＣＯＯ（ＣＨ２）２Ｏ］２ＰＯ（ＯＨ）、
又はこれらの混合モノマーなどである。
【００２２】
　このビニル基を有するモノマー、例えば、ＧＭＡを基材にグラフトし、次に第三の工程
として、このグラフト側鎖にイオン交換機能のある官能基を導入し、例えば、亜硫酸ナト
リウムなどのスルフォン化剤を反応させてスルフォン化し、カチオン交換基に転化させた
り、ジエタノールアミンなどを用いてアミノ化し、アニオン交換基を導入したりすること
ができる。また、イミノジ酢酸などのキレート化剤を作用させてイミノジ酢酸基（イミノ
二酢酸基）（ＩＤＡ基：－Ｎ（ＣＨ２ＣＯＯＨ）２）をグラフト鎖に導入し、鉛など重金
属の吸着機能を付与することができる。
【００２３】
　機能性官能基としては、上記のスルフォン基、アミノ基、イミノジ酢酸基（イミノ二酢
酸基）が好ましいものとして挙げられるが、それら以外に、所望する機能、例えば重金属
（鉛、カドミニウム、砒素など）の吸着機能により、アミドキシム基、リン酸基、カルボ
ン酸基、エチレンジアミン三酢酸基、イミノジエタノール基などが挙げられる。
【００２４】
　このような機能性不織布フィルタの実施形態により、流体に溶解した金属イオンを吸着
・回収できる。例えば、半導体製造に用いられる純水に含まれる各種の金属イオン、銅、
ナトリウムなどはスルフォン基により吸着でき、また、飲料水、廃液に含まれる鉛、カド
ミニウムなどはイミノジ酢酸基によって、捕捉することができる。
【００２５】
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　また、流体が気体の場合、イオン交換基をスルフォン基またはアミノ基化することによ
り、気体に含有する酸性またはアルカリガスを効率よく吸着させることができる。
　気体に含まれる有害成分の除去の例として、アンモニアやトリメチルアミンなどのアル
カリガス、ＮＯ３、ＳＯ３などの酸性ガス、アセトアルデヒド、ホルムアルデヒドなどを
吸着することができる。
【００２６】
　グラフト重合用の反応性モノマーをエマルジョン化する界面活性剤としては、陰イオン
系、陽イオン系、両性イオン系、非イオン系界面活性剤のいずれも、使用することができ
る。また、これらの数種を併用してもよい。
　具体的には、陰イオン系界面活性剤としては、特に限定はないが、アルキルベンゼン系
、アルコール系、オレフィン系、リン酸系、アミド系の界面活性剤などであり、例えば、
ドデシル硫酸ナトリウムが挙げられる。
　また、陽イオン系界面活性剤は、特に限定はないが、オクタデシルアミン酢酸塩、トリ
メチルアンモニウムクロライドが挙げられる。非イオン系界面活性剤は、特に限定はない
が、エトキシル化脂肪アルコール、脂肪酸エステルなどであり、例えば、Ｔｗｅｅｎ　８
０が挙げられる。両性イオン系界面活性剤は、特に限定はないが、例えば、アンヒトール
（商標）（花王株式会社）が挙げられる。
【００２７】
　使用する界面活性剤の濃度は、特に限定はなく、反応性モノマーの種類、濃度に依存し
て、適宜決定することができる。界面活性剤の濃度は、溶媒の全重量を基準として、０．
１～１０％が好ましい。
【００２８】
　界面活性剤を使用することにより、水に対して不溶性の反応性モノマーの分散を促進す
ることができる。エマルジョンの外観は、分散相の液滴の大きさに依存して種々変化する
が、一般的には、乳濁状態であり、マイクロエマルジョンからナノエマルジョンへと液滴
の大きさが小さくなるにつれ、透明を呈するようになる。
【００２９】
　エマルジョン化のための水は、特に限定はないが、イオン交換水、純水、超純水が使わ
れる。溶媒として有機溶媒ではなく、水を使用することにより、廃液処理および作業環境
の問題を排除することができ、環境保護面に資することとなる。
【００３０】
　ここで、上述のエマルジョン化モノマーのグラフト重合条件については、モノマーの反
応性にもよるが、１０℃～６０℃、好ましくは２０℃～６０℃である。反応時間は、１分
～２時間、好ましくは５分～６０分の範囲であり、エマルジョン中のモノマー濃度は、１
％～３０％、好ましくは２％～２０％のなかで、適宜選択される。
【００３１】
　本発明の製造法においては、第一工程の放射線照射と第二工程のグラフト重合を連続的
に行うことも可能であるが、両工程を分離して、それぞれバッチ処理する方が好ましい。
生産速度の面から考えると、一見、連続式の方が効率的と考えられるが、当該エマルジョ
ン重合では、放射線照射の走行速度とグラフト重合の所要反応時間とが整合せず、仮に連
続工程とした場合、走行速度が制限されるか、または長大なグラフト反応槽が必要になり
、現実性に欠けることがその理由である。
　特に、本発明では、低線量の照射を実現させるという発明の目的があり、これを実現す
るために、極細繊維をエマルジョンと常に接触させながらグラフト反応させることに特徴
がある。それによって、極細化した繊維の損傷が抑えられる特徴があるが、その一方では
、十分なグラフト率得るためにはモノマーとの接触反応時間を調整する必要がある。この
ため、照射工程とグラフト重合工程を連続させると、照射の走行速度とモノマー液槽内で
のグラフト重合の走行速度が乖離しがちである。本発明では、工業的規模での実現性や経
済性を考え、第一工程と第二工程とをそれぞれ独立させ、非連続とする方式が好ましい。
ほとんどの先行技術にみる第一工程と第二工程とを連続させた処理方法は、本エマルジョ
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ングラフト重合法においては、非現実であることは自明である。
　なお、本発明によれば、低照射量のため、活性減衰が比較的小さく、照射後に大気中に
放置されても、グラフトに必要な活性が維持される。従って、適度の冷温保存の処置を施
して、照射工程（第一工程）とグラフト重合工程（第二工程）は、分離することも可能で
ある。照射の処理速度に関係なく、反応モノマーのバッチ液槽にて、必要十分なグラフト
反応時間をもたせることができる。
　第一工程と第二工程とが分離独立していることは、操業立地形態において、さらに自由
度を与える。たとえば、照射装置が他所にあっても、適当な冷凍運搬と保存により、第二
のグラフト重合工程を実施することができる。
【００３２】
　また、本発明によれば、極細繊維化された高分子不織布基材を用い、併せて放射線量を
引き下げ、過剰の分子の損傷を伴うことなく、効率のよいグラフト重合を行うことができ
るとともに、メタノール等のアルコールやジメチルスルフォキシドなどの有機溶媒を使用
しないため、環境負荷も低減することができる。
【００３３】
　本発明の機能性不織布フィルタは、気体及び液体用のフィルタ素材として用いる場合に
は、圧力損失を小さくするために、フィルタ素材をプリーツ状に成形して、フィルタを形
成することがよく行われるために、本発明においても、プリーツまたは円筒状に形成して
用いることができる。
　また、本発明の機能性不織布フィルタと、高密度ポリエチレン又はＰＴＦＥの微多孔膜
とを組み合わせて、プリーツまたは円筒状に積層してカートリッジ化してなる流体ろ過用
カートリッジフィルタとして、用いることもできる。
　このように、グラフト化不織布基材には多くの機械的及び熱的加工がなされるが、本発
明にある放射線の低線量化によって基材の物性低下を抑えるので、当用途に好適である。
【実施例】
【００３４】
　以下に本発明を実施例で具体的に説明するが、本発明は、これらの実施例のみに限定さ
れるものではない。
［参考例］
　平均径が４μｍのポリアミド６（ＰＡ６）基材（目付け重量５０ｇ／ｍ２）のメルトブ
ロー（ＭＢ）不織布を用い、２０ｋＧｙの電子線を大気下で照射した。次に、照射後のメ
ルトブロー不織布を、予め調液し窒素置換（窒素バブリング）したエマルジョン状態のモ
ノマー溶液に浸漬し、４０℃に保持しながら、エマルジョングラフト重合反応を、２時間
行った。
　使用したモノマー溶液は、溶液全体重量基準で、グリシジルメタクリレート（ＧＭＡ）
１０％と界面活性剤であるＴｗｅｅｎ　２０（関東化学株式会社製）を０．５％含む純水
エマルジョン溶液である。
　グラフト率を評価したところ、ＧＭＡグラフト率は、１４５％であった。その結果を表
１に示す。
【００３５】
［実施例１］
　参考例の窒素置換したエマルジョン状態のモノマー溶液に替えて、窒素バブリングせず
に、大気下でのエマルジョン状態のモノマー溶液に浸漬した以外は、参考例と同様にエマ
ルジョングラフト重合反応を実施した。
　ＧＭＡグラフト率は、１２０％であった。その結果を表１に示す。
【００３６】
［実施例２］
　平均径が３μｍの高密度ポリエチレン（目付け重量８０ｇ／ｍ２）基材のメルトブロー
不織布を用いた以外は、実施例１と同様に、エマルジョングラフト重合反応を実施した。
　ＧＭＡグラフト率は、１０１％であった。その結果を表１に示す。
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【００３７】
［実施例３］
　実施例１のエマルジョングラフト重合反応を行った不織布に、第３工程として、１０％
亜硫酸ナトリウム水溶液で８０℃、２時間反応させ、スルフォン基を導入した。
　数式（１）に示すスルフォン転化率（％）として、スルフォン基に転化される前のエポ
キシ基のｍｏｌ数に対するエポキシ基から転化したスルフォン基のｍｏｌ数の割合を算出
した。その結果を表１に示す。
　数式（１）：転化率（％）＝１００×エポキシ基から転化したスルフォン基のｍｏｌ数
／スルフォン基に転化される前のエポキシ基のｍｏｌ数
【００３８】
［実施例４］
　実施例２のエマルジョングラフト重合反応を行った不織布に、第３工程として、４級ア
ミンの導入を、下記の要領で行った。
　トリメチルアミン塩酸塩の１０％水溶液を調製し、この水溶液に１ＮのＮａＯＨを投入
してＰＨ９．４とした後、実施例２の高密度ポリエチレン製メルトブロー不織布基材（グ
ラフト率１０１％）を投入し、８０℃で１時間反応させた。
　上記数式（１）に基き、スルフォン基をアミノ基に替えて、アミノ基の転化率を算出し
た結果、アミノ基の転化率は９５％であった。その結果を表１に示す。
【００３９】
［実施例５］
　平均径が５μｍのポリプロピレン（目付け重量４０ｇ／ｍ２）基材のメルトブロー不織
布を用いた以外は、実施例１と同様に、エマルジョングラフト重合反応を実施した。ＧＭ
Ａグラフト率は１０５％であった。その結果を表１に示す。
【００４０】
［実施例６］
　実施例１のサンプルを用いてカラム法金属吸着試験を行った。方法は、内径７ｍｍのカ
ラムにスルフォン酸型不織布を充填（高さ２ｃｍ）し、初期濃度が１０ｐｐｂのナトリウ
ム溶液を調製し、ＳＶ１００でフロー試験を行った。その結果を表２に示す。
【００４１】
［比較例１］
　平均径が２０μｍの低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）基材のスパンボンド法の不織布（
目付け重量５０ｇ／ｍ２）を用いた以外は、実施例１と同様に、エマルジョングラフト重
合反応を実施した。
　ＧＭＡグラフト率は、０％であった。その結果を表１に示す。
【００４２】
［比較例２］
　２００ｋＧｙの電子線を大気下で照射した以外は、比較例１と同様に、エマルジョング
ラフト重合反応を実施した。
　ＧＭＡグラフト率は、１３２％であった。その結果を表１に示す。
【００４３】
［比較例３］
　平均径が１８μｍの高密度ポリエチレン（目付け重量６５ｇ／ｍ２）基材の乾式（カー
ド）法の不織布を用い、５０ｋＧｙの電子線を大気下で照射した以外は、実施例１と同様
に、エマルジョングラフト重合反応を実施した。ＧＭＡグラフト率は、９０％であった。
その結果を表１に示す。本比較例２及び比較例３でも判るように、繊維径が大きいと、放
射線量を増やす必要があることが示される。
【００４４】
［比較例４］
　５０ｋＧｙの電子線を大気下で照射し、モノマー溶液として、グリシジルメタクリレー
ト（ＧＭＡ）１０％とメタノール溶媒９０％の溶液を用いた以外は、比較例３と同様に、
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グラフト重合反応を実施した。
　ＧＭＡグラフト率は、６０％であった。その結果を表１に示す。
【００４５】
［比較例５］
　比較例４の条件において、放射線量のみを２００ｋＧｙとした試料を作成して、これを
比較例５とし、実施例６と同様の金属吸着試験を実施し、実施例６と比較した。その結果
を表２に示す。
【００４６】
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【表１】
【００４７】
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【表２】
【００４８】
　表１から明らかなように、実施例１～５では、放射線の照射線量が大気下で、且つ２０
ｋＧｙと低いにもかかわらず、ＧＭＡグラフト率１００％以上を達成している。また、実
施例１では、モノマーの窒素置換を行わなくとも、参考例と同様に、１００％以上のグラ
フト率を達成している。
　一方、平均径が２０μｍの低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）基材のスパンボンド法の不
織布を用いた比較例１では、同条件で照射し、グラフト重合を実施したにもかかわらず、
ＧＭＡグラフト率が極端に低い（０となっている。）。しかしながら、照射線量を２００
ｋＧｙに上げれば、高いグラフト率がエマルジョン重合法では達成される（比較例２参照
。）が、ここに繊維径の影響が明示されている。
　また、平均径が１８μｍの高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ）基材の乾式法の短繊維不織
布を用いた比較例３および比較例４の対比では、放射線の照射線量が５０ｋＧｙにおいて
、明らかにエマルジョン重合法のほうが有機溶媒（メタノール）法より高いグラフト率が
得られている。
　さらに、比較例２では、放射線の照射線量が大きいため、ＧＭＡグラフト率が高いもの
の、残留ラジカルの影響でポリマー自身の長期耐久性に懸念が残る。
　また、比較例４では、従来法にみられるメタノール溶媒のもとでグラフト重合を実施し
たが、エマルジョングラフト重合でないため、窒素シールしたにもかかわらず、ＧＭＡグ
ラフト率が実施例１～５に比べてそれ程高くない。
　一方、表２に示すように、金属吸着試験において、実施例６は、比較例５よりもグラフ
ト率が低いにもかかわらず、比較例５と同等以上の金属吸着性能を示した。
　その結果、本発明の機能性不織布フィルタは、平均径が１～８μｍ、好ましくは２～５
μｍの範囲の極細の連続繊維からなるメルトブロー法不織布を用いることにより、放射線
を大気下で、３０ｋＧｙ以下、好ましくは２０ｋＧｙ以下の照射量に低減でき、その後、
大気下にあるエマルジョン化した反応モノマー液槽に浸漬して、液相にてグラフト重合を
完了させることによって十分なグラフト率を得、さらにこのグラフト鎖に、イオン交換性
のある機能性官能基を導入することによって、高性能の機能性不織布が得られる。これを
プリーツフィルタやカートリッジフィルタに加工して、液体に溶解している金属を吸着・
回収し、あるいは大気中に含まれる有害ガスを吸着除去するエアフィルタに、好適に用い
ることができる。
【産業上の利用可能性】
【００４９】
　本発明の機能性不織布フィルタは、機能性官能基を導入することにより、液体に溶解し
ている金属を吸着・回収したり、あるいは大気中に含まれる有害ガスを吸着除去するエア
フィルタに用いることは勿論、例えば、高速に半導体や液晶製造工程に用いられている超
純水への利用や、ヒ素や重金属を吸着除去処理できるため、河川や地下水の浄化に利用で
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きる可能性がある。
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